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摘要 利用 双向 脉 六 


电源 对 Mg-Mn-RE 镁 合金 分 别 在 铝 酸 盐 、 磷 酸 盐 和 硅 酸 盐 三 种 电解 液体 系 中 进行 微 弧 氧 


化 处 理 , 通过 


扫描 电镜 (SEM)、X 射 线 术 射 分 析 (XRD)、 动 电位 极 化 曲线 以 及 交流 阻抗 (EIS) 等 检测 方法 对 合金 表面 生成 的 陶瓷 膜 层 的 微观 


站 


结构 及 耐 蚀 | 


相 比 于 磷酸 盐 和 硅 酸 盐 体 系 , 在 铝 酸 盐 体 系 中 制备 的 陶瓷 膜 层 具 有 更 佳 的 耐 蚀 性 能 。 
关键 词 金属 材料 , Mg-Mn-RE 镁 合金 , 微 弧 氧化 , 耐 蚀 性 能 
分 类 号 TG146.2, TG174.4 文章 编号 ”1005-3093(2016)03-0235-06 


生 进 行 对 比 研究 。 结 果 表明 : 在 磷酸 盐 和 硅 酸 盐 体系 中 制备 的 膜 层 虽 然 截面 较为 致密 , 但 膜 层 较 注 且 表层 分 布 


t 上 
有 明显 的 龟 裂 裂纹 , 耐 蚀 效果 改善 并 不 理想 ; 而 在 铝 酸 盐 体 系 中 制备 的 膜 层 厚度 可 达 7.9 um, 结构 致密 且 表 面 平 整 无 裂纹 。 
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ABSTRACT A series of micro-arc oxidation (MAO) films were prepared on Mg-Mn-RE alloy by an alter- 
nating current with symmetric voltage in different alkaline solutions containing aluminate, phosphate or sil- 
icate and then the MAO films were characterized by SEM and XRD. The corrosion resistance of MAO 
fims was evaluated by EIS potentiodynamic polarization. The results indicated that the MAO films pre- 
pared in phosphate or silicate systems have low thickness with obvious cracks, leading to poor corrosion 
resistance. In the contrast, the MAO films prepared in aluminate system exhibit the better corrosion resis- 
tance due to the compactness and higher surface quality, which shows a good prospect for the applica- 


tion. 


KEY WORDS metal materials, Mg-Mn-RE magnesium alloy, micro-arc oxidation (MAO), corrosion re- 
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Mg-Mn-RE 镁 合金 是 在 Mg-Mn 镁 合金 的 基础 。” 力 高 、 耐 麻 耐 蚀 性 好 以 及 绝缘 性 好 等 优点 , 在 镁 合金 


上 发 展 起 来 的 一 种 镁 合金 , 由 于 稀土 元 素 的 加 入 , 使。 表面 改 性 方面 具有 极 大 的 技术 优势 ”。 目 前 , 人 们 
Mg-Mn 镁 合金 铸 态 唱 粒 的 细 化 能 力 得 到 了 提高 中 。 对 镁 合金 微 弧 氧化 的 研究 多 集中 在 Mg-Al、 Mg-Zn 
综合 性 能 更 加 优异 。 但 由 于 镁 合金 耐 蚀 性 差 等 问题 。 等 常规 镁 合金 , 而 有 关 Mg-Mn-RE 镁 合金 微 浙 氧化 
制约 了 Mg-Mn-RE 镁 合金 的 发 展 , 故 对 Mg-Mn-RE 的 研究 相对 较 少 。 本 文 对 Mg-Mn-RE 镁 合金 进行 微 


镁 合金 进行 表面 处 理 提 高 耐 蚀 性 对 于 扩展 其 应 用 范 。 弧 氧 化 处 理 并 优化 其 工艺 参数 进而 提高 其 耐 蚀 性 
所 具有 重要 意义 。 能 。 而 微 弧 氧 化 电解 液 的 选择 对 膜 层 质 量 的 影响 


微 弧 氧 化 (MAO) 具 有 设备 \ 工 艺 简单 , 镀 液 对 环 ”至 关 重 要 , 目前 常用 的 碱 性 溶液 体系 主要 有 三 大 类 : 


境 无 污染 等 特点 , 与 其 他 成 膜 技 术 相 比 , 具有 成 膜 
快 ` 膜 层 质量 高 , 同时 制备 的 陶瓷 膜 层 具 有 膜 基 结 合 。 电 


2015 年 7 月 17 日 收 到 初稿 ; 2015 年 8 月 26 日 收 到 修改 稿 。 


圭 酸 盐 体系 中 、 翡 酸 盐 体 系 吕 及 铝 酸 盐 体 系 "。 不 同 
EE 解 液 体系 具有 不 同 的 成 膜 特 征 , 磷酸 盐 体系 与 硅 
酸 盐 体系 制备 的 膜 层 厚度 大 , 但 存在 耗 能 大 、 耐 蚀 性 


本 文联 系 人 : 李 玉 海 不 高 等 缺点 ; 铝 酸 盐 体 系 起 弧 快 ,但 易 发 生 尖 端 放电 
DOT: 10.11901/1005.3093.2015.410 现象 , 影响 膜 层 的 规整 性 。 为 了 选 出 适合 Mg-Mn- 
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RE 镁 合金 的 电解 液体 系 , 本 文 首先 在 三 种 电解 液 
体系 中 选 出 各 自 耐 蚀 性 最 佳 的 成 膜 剂 浓度 , 并 对 不 
同 电解 液体 系 制备 的 膜 层 进行 综合 比较 , 从 而 获得 
适合 Mg-Mn-RE 镁 合金 微 弧 氧化 的 电解 液体 系 , 为 
未 来 发 展 Mg-Mn-RE 镁 合金 微 弧 氧 化 处 理 提供 技 
术 参 考 。 


1 实验 方法 

实验 基体 材料 选用 Mg-Mn-RE 镁 合金 , 试 件 尺 
十 为 20 mmx20 mmx2 mm。 经 砂纸 打磨 光亮 使 试 件 
表面 平整 无 明显 划 痕 , 为 防止 尖端 放电 影响 膜 层 性 能 
将 试 件 棱角 打磨 圆滑 。 并 将 预 处 理 过 的 试 件 利 用 去 
离子 水 和 丙酮 在 超声 波 中 清洗 , 干燥 后 密封 待 用 。 

实验 电源 采用 WHD-300 双 相 脉 冲 电源 。 利 用 
去 离子 水 分 别 配置 三 种 不 同 浓度 的 电解 液体 系 。 
磷酸 盐 体系 中 成 膜 剂 NaaPO, 浓 度 分 别 为 $、10、15、 
20 g/L; 硅 酸 盐 体 系 中 成 膜 剂 NaSiO; 分 别 为 $、10、 
15、20 g/L; 铝 酸 盐 体 系 中 成 膜 剂 NaAlO; 浓 度 分 别 为 
5、10、15、20 g/L, 以 上 电解 液体 系 中 导电 剂 NaOH 
浓度 均 为 4 gL。 工艺 参数 为 正 向 电压 300 V、 负 向 
电压 60 V, 氧化 时 间 为 10 min, 以 镁 合金 为 阳极 , 不 
锈 钢板 为 阴极 进行 微 弧 氧 化 实验 。 实 验 过 程 中 保证 
溶液 温度 在 20C~30C 之 间 。 

微 弧 氧 化 处 理 后 , 采用 S-3400N 扫描 电子 显 微 
镜 观察 陶瓷 膜 表面 与 截面 形 貌 ; 用 理学 Ultima IV 型 
X 射 线 衍 射 仪 分 析 检 测 氧化 膜 物 相 组 成 。 耐 蚀 性 的 
评价 采用 全 浸 腐 蚀 实 验 和 电化 学 分 析 , 其 中 全 浸 腐 
蚀 实 验 按照 JBMT6073-92 标准 进行 , 以 3.5%NaCl 溶 
液 为 检验 溶液 , 密封 完全 浸泡 120Ph, 取出 后 用 超声 
波 清洗 表面 留 有 的 残余 液 并 吹 干 称 量 , 计算 其 腐蚀 
速率 ; 电化 学 分 析 利 用 CHI 660d 型 电化 学 工作 站 分 
析 膜 层 的 Tafel 极 化 曲线 和 交流 阻抗 来 评价 其 耐 蚀 
性 能 。 测 试 使 用 三 电极 体系 , 其 中 辅助 电极 为 213 
型 铂 电 极 , 参 比 电极 为 232 型 饱和 甘 汞 电极 (SCE)。 
测试 溶液 为 用 去 离子 水 配制 的 3.5%NaCl 溶 液 。 

2 结果 与 讨论 

2.1 电解 液体 系 浓度 的 选择 

1 分 别 为 不 同 浓度 各 电解 液体 系 制 备 的 陶瓷 
膜 层 与 基体 的 Tafel 极 化 曲线 。 由 于 镁 合金 为 活性 
溶解 材料 , 故 对 其 耐 蚀 性 进行 评价 时 , 首要 参数 为 腐 
蚀 电流 密度 Ke 腐蚀 电流 密度 越 小 耐 蚀 性 越 好 。 由 
图 可 以 看 出 镁 合金 经 微 弧 氧化 处 理 后 , 腐蚀 电流 密 
度 与 基体 相 比 得 到 不 同 程度 的 降低 , 说 明 微 弧 氧 化 
处 理 可 以 显著 提高 耐 蚀 性 能 。 如 图 la 所 示 铝 酸 盐 
体系 中 随 NaAl0; 浓 度 由 5、10、15、20 g/L 依次 递 
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1 各 电解 液体 系 陶瓷 膜 层 与 镁 合金 基体 的 Tafel 极 
化 曲线 


Fig.1 Polarization curves of ceramic coatings obtained by 


MAO in different electrolyte systems and magne- 
Sium alloy substrate (a) NaAlO, system; (b) NasPO,， 
system; (¢) NasSiO; System 


增 , 腐蚀 电流 密度 也 随 之 减 小 , 并 在 NaAl0, 浓 度 为 
15 g/L 时 达到 最 小 , 说 明 当 铝 酸 盐 体系 中 NaAlO; 浓 
度 为 15 g/L 时 陶瓷 膜 层 的 腐蚀 速率 最 小 , 耐 蚀 性 最 
好 , 故 将 铝 酸 盐 体 系 中 NaAl0; 浓 度 定 为 15 g/L; 磷 
酸 盐 体系 中 Na3pPOs 浓 度 为 15 g/L 时 , 腐蚀 电流 密度 
达到 最 小 值 , 故 将 磷酸 盐 体 系 中 NasPO, 浓 度 定 为 
15 g/L; 硅 酸 盐 体 系 中 NaSiO: 的 浓度 为 10 g/L 时 腐 
蚀 电 流 密度 最 小 , 将 硅 酸 盐 体 系 中 NaSiO: 的 浓度 定 
为 10 g/L。 以 上 电解 液体 系 中 导电 剂 NaOH 浓 度 均 
为 4g/L。 


一 个 一 


0 


202303.10702v1 


chinaXiv 


3 期 李 


~- 


E 海 等 : Mg-Mn-RE 微 弧 氧 化 陶瓷 膜 层 耐 


2.2 不 同 电解 液体 系 膜 层 的 微观 组 织 结构 


根据 Tafel 极 化 曲线 结 


, 分 别 对 铝 酸 盐 体系 


(15 g/L NaAl0,, 4 g/LNaOH)、 磷 酸 盐 体系 (15 g/L 
NasPOs, 4 g/LNaOH) 和 硅 酸 盐 体 系 (10 g/L NasSiO;, 
4g/LNaOH) 制 备 的 膜 层 进行 微观 结构 分 析 , 对 比 三 


种 电解 液体 系 制备 的 膜 层 组 织 结 


差异 。 


如 图 2 所 示 , 三 种 电解 液 制备 的 膜 层 表 面 形 貌 


不 同 , 但 均 分 布 


大 小 不 一 的 微 孔 , 这 些微 孔 是 电解 


液 与 镁 合 


基体 反应 的 通道 , 同时 也 是 反应 产生 的 
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面 出 现 龟 裂 , 是 由 于 反应 时 熔融 物 凝 固 过 程 中 的 体 


积 发 生 了 收缩 而 产生 了 应 力 , 从 而 产生 了 以 孔 为 裂 
纹 源 的 微 裂纹 发 生 龟 裂 。 这 些微 裂纹 的 存在 为 腐蚀 
介质 中 的 CL 提 供 了 进入 的 通道 , 使 膜 层 易 发 生 腐 
蚀 , 故 膜 层 越 致 密 , 微 孔 裂纹 等 缺陷 斥 寸 越 小 且 数 量 
越 少 , 膜 层 的 耐 蚀 性 越 好 外 。 因 此 由 微观 表面 形 貌 
分 析 可 知 , 铝 酸 盐 体 系 制备 的 膜 层 相对 致密 且 没 有 
裂纹 , 腐蚀 介质 不 能 通过 裂纹 进入 膜 层 中 , 耐 蚀 性 能 
应 比 其 它 两 种 体系 制备 的 膜 层 为 好 。 


熔融 态 氧化 物 喷 发 出 的 通道 , 在 微 弧 的 高 温 作用 下 ， 
陶瓷 层 以 这 些微 孔 为 中 心 , 通过 生成 的 氧化 物 不 断 炊 


化 , 迅速 凝固 并 相互 结合 形成 多 孔 的 氧化 膜 层 "。 在 
处 理 时 间 相同 的 情况 下 , 铝 酸 盐 体系 人 
面 微 孔 分 布 相对 均匀 , 颗粒 间 呈 网 状 
致密 没有 明显 的 微观 缺陷 ; 磷酸 盐 体系 制备 的 腊 


趾 备 的 膜 层 表 


四 
结合 使 得 膜 层 
县 
到 


表面 微 孔 小 且 数 量 多 , 膜 层 表 再 


出 现 龟 裂 使 致密 性 


下 降 ; 硅 酸 盐 体 系 制备 的 膜 层 孔径 较 大 且 分 布 不 均 ， 


颗粒 向 上 凸 起 覆盖 生长 , 使 得 表面 凹凸 不 平 且 出 现 
鱼 裂 现象 。 们 酸 盐 体 系 与 硅 酸 盐 体 系 制备 的 膜 层 表 


图 2 不 同 


图 3 为 不 同 电解 液体 系 制备 的 膜 层 截面 形 貌 。 


一 般 来 说 , 微 浙 氧化 陶瓷 膜 层 都 具有 过 渡 层 、 致 密 层 、 


疏 松 层 典型 的 三 层 结构 %。 但 由 于 基体 材料 、 电 解 液 
体系 组 成 以 及 电 参 数 等 实验 条 件 的 不 同 , 三 层 结构 所 


占 的 体积 


解 液 体系 
的 孔洞 及 裂纹 并 没 
占 比 例 较 大 , 这 有 利于 提高 陶瓷 膜 的 耐 蚀 性 。 其 中 


判 备 的 膜 层 玻 松 层 较 薄 , 上 且 朴 松 层 上 分 布 


分 比 也 不 同 。 由 图 3 所 示 , 本 实验 三 组 电 


贯穿 膜 层 , 致密 层 与 过 渡 层 所 


铝 酸 盐 体系 制备 的 膜 层 厚度 相对 较 大 为 7.9 jm, 其 
次 为 硅 酸 盐 体系 制备 的 膜 层 厚度 为 5.6 Am、 磷酸 盐 


电解 液体 系 陶 瓷 膜 层 表 国 


用 


Fig.2 Surface morphologies of ceramic coatings prepared by MAO in different electrolyte systems. (a) 
NaAlO:systemi; (b) NasPO, system; (c) Na,SiO; system 
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图 3 不 同 电解 液体 系 陶瓷 膜 层 的 截面 形 貌 
Fig.3 The section morphologies of ceramic coatings prepared by MAO in different electrolyte systems. 
(a) NaAlO;, system; (b) NasPOs system; (¢) NasSiO; System 
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体系 制备 的 膜 层 厚度 为 4.3 wm。 从 截面 微观 组 织 结 ，” 盐 体 系 中 由 于 电解 液 中 的 P 元 素 不 形成 晶 相 , 而 是 
构 来 看 , 铝 酸 盐 体系 制备 的 膜 层 厚度 大 , 致密 层 比例 ”以 非 晶 相 物 质 沉积 在 膜 层 中 , 故 膜 层 相 组 成 主要 是 
高 且 没 有 贯通 的 孔洞 , 耐 蚀 性 应 为 最 好 。 MgO; 硅 酸 盐 体 系 制 备 的 膜 层 主体 相 为 MgO 与 

图 4 为 不 同体 系 制备 的 膜 层 的 XRD 图 谱 。 由 ”MgSiO, Mg:SiO, 耐 磨 耐 蚀 的 特点 对 膜 层 的 耐 蚀 性 
图 谱 分 析 可 知 , 铝 酸 盐 体系 制备 的 膜 层 相 组 成 主要 有 所 改善 。 结 合 组 织 结构 分 析 可 知 , 铝 酸 盐 体系 制 
为 MgO 和 MgAbOs 尖 唱 石 相 MgALO, 由 电解 液 中 备 的 膜 层 中 MgAl0s 相 的 出 现 , 对 于 陶瓷 膜 层 厚度 
的 AlO; 在 反应 过 程 中 分 离 的 ALO:, 与 膜 层 中 的 MgO ”的 提高 , 膜 层 致密 性 的 改善 有 重要 意义 。 


在 高 温 下 烧结 而 成 吧 。MgALO, 可 以 提高 膜 层 的 致 ” 2.3 不 同 电解 液体 系 膜 层 的 耐 蚀 性 比较 
密 性 与 耐 高 温 腐蚀 能 力 , 是 其 它 含 铝 元 素 的 镁 合金 图 5 为 三 种 电解 液体 系 制备 的 膜 层 和 基体 的 
微 弧 氧化 处 理 后 膜 层 耐 蚀 性 提高 的 主要 原因 ; 磷酸 ” Tafel 极 化 曲线 。 表 1 为 Tafel 极 化 曲线 拟 合 数 据 。 
Ga) 4 < 表 中 Es 和 6 分 别 为 腐蚀 电位 和 腐蚀 电流 密度 。 
Ws b、b: 为 阳 、 阴 极 Tafel 和 斜率 , R, 为 极 化 电阻 。 由 拟 合 
, 数据 可 知 , 镁 合金 基体 的 腐蚀 电位 为 -1.57 V, 而 经 微 


弧 氧 化 处 理 后 膜 层 的 腐蚀 电位 与 基体 相 比 均 有 不 同 
程度 的 提高 , 从 热力 学 角度 来 看 , 经 微 弧 氧化 处 理 后 
的 试 件 与 基体 相 比 腐蚀 倾向 明显 降低 ; 镁 合金 基体 
的 腐蚀 电流 密度 为 1.775x104A.cm2, 经 微 弧 氧 化 处 
理 后 膜 层 的 腐蚀 电流 密度 与 基体 相 比 均 有 不 同 程度 
i 的 降低 。 其 中 铅 酸 盐 体 系 制 备 的 膜 层 腐蚀 电流 密度 
最 小 , 与 基体 相 比 降低 了 两 个 数量 级 。 从 动力 学 角 
度 来 看 , 腐蚀 电流 密度 越 小 , 说 明 膜 层 在 腐蚀 介质 中 
宛 蚀 速率 越 慢 , 耐 蚀 性 越 好 。 故 由 Tafel 极 化 曲线 及 
拟 合 数 据 可 知 , 铝 酸 盐 体系 制备 的 膜 层 具有 更 好 的 
耐 蚀 性 。 
图 6 为 三 种 电解 液体 系 制备 的 膜 屋 和 基体 的 电 
化 学 阻抗 图 。 阻 抗 谱 中 的 高 频 容 抗 弧 代 表 膜 层 耐 蚀 
性 的 优 务 , 容 抗 弧 半径 越 大 , 说 明 涂 层 电阻 越 大 , 腐 
蚀 介质 越 难 通过 涂 层 到 达 基 体 界 面 , 膜 层 耐 蚀 性 越 
好 , 从 而 有 效 的 保护 镁 合金 基体 。 由 图 可 知 , 不 同 电 
有 人 解 液 体系 制备 的 膜 层 容 抗 弧 半 径 大 小 不 一 , 相 比 于 
基体 , 铝 酸 盐 体系 制备 的 膜 层 的 高 频 容 抗 弧 半 径 最 
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表 1 Tafel 极 化 曲线 拟 合 数据 
Table 1 Fitted data of Tafel polarization cuves 

No. En/V Acm b/mV b/mV R,/Q:cm’ 

Substrate -1.57 1.775x10” 4.129 8.699 1.91x10” 

Coating /NasPOs system -1.56 1.459x10” 6.578 16.660 1.37x10” 

Coating /NaAlO:system -1.49 1.362x10” 5.344 5.248 2.75x10” 

Coating /NasSiO; system -1.46 1.781x10” 6.213 12.136 1.33x10” 

10000 3 结 论 
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1 4. NasPO, system 
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6 不 同 电 解 液 体系 与 镁 合 


谱 


金 基体 的 EIS 交流 


阻抗 


Fig.6 EIS impedance patterns of magnesium alloy sub- 


strate and three ceramic coatings 


EE 


大 , 阻抗 值 比 基 体 提 


高 了 约 两 个 数量 级 ， 


说 明 经 铝 酸 


盐 体系 微 弧 氧化 处 理 后 的 镁 合金 在 NaCl 溶 液 中 的 
oe 程 受到 了 很 强 的 扩散 阻 沾 作 用 , 故 耐 蚀 性 最 
生 , 这 与 Tafel 极 化 曲线 结论 一 致 。 


全 


日 不 同 电解 液体 系 制 备 的 膜 层 与 
NaCl 溶液 中 浸泡 120h 后 的 腐蚀 速率 
知 , 基体 的 腐蚀 速率 为 157.12 mg/m.b, 铝 酸 盐 体 
系 制 备 的 膜 层 腐蚀 速率 仅 为 8.60 mg/m .hb), 与 基 
体 相 比 大 大 降低 , 说 明 铝 酸 盐 体系 制备 的 膜 层 具 
有 更 好 的 耐 蚀 性 能 , 这 与 电 


一 致 。 对 不 同 电解 液体 系 陶 瓷 膜 层 与 基体 材料 浸 
车 体 表 面 失去 金 


泡 120h 后 的 宏观 
属 光 泽 并 出 现 严重 的 腐 4 
层 与 浸泡 前 相 比 没有 


区 貌 观察 , 发 现 基 


虫 ; 铝 酸 盐 体系 和 


显 的 变化 ; 磷酸 盐 体系 制 


化 学 分 析 得 出 的 结论 


基体 在 3.5% 
计算 结果 可 


| 备 的 膜 


备 的 膜 层 经 浸泡 实验 后 表面 出 现 很 多 点 蚀 坑 , 这 


是 由 于 腐蚀 介质 通过 膜 
使 其 遭 到 破坏 ; 租 
验 后 表 男 
已 经 开始 被 破坏 。 由 膜 


呈 
Ht 


酸 盐 体系 


慨 表 面 的 裂纹 进入 膜 层 中 
制备 的 膜 层 经 浸泡 实 
颜色 变 深 , 很 多 位 置 出 现 点 蚀 , 说 明 膜 
慨 的 耐 蚀 性 与 微观 组 织 结 


一 


构 综 合 分 析 可 知 , 铝 酸 盐 体系 制备 的 膜 层 中 


MgALO, 相 不 仅 对 膜 层 的 厚度 .致密 性 改 


而 且 对 膜 层 耐 蚀 性 的 提 


高 起 到 极 大 的 作 上 月 果 
表明 铝 酸 盐 体 系 (15 g/L NaAlO,, 4 g/L NaOH) 更 适 
用 于 Mg-Mn-RE 镁 合金 微 弧 氧化 处 理 。 


1. 铝 酸 盐 体 系 制备 的 膜 层 表 面 平整 致密 且 膜 层 
较 厚 , 而 磷酸 盐 体 系 和 硅 酸 盐 体系 制备 的 膜 层 表面 
分 布 有 明显 的 裂纹 , 膜 层 较 薄 。 

2. 微 弧 氧化 处 理 可 以 提高 Mg-Mn-RE 镁 合金 
耐 蚀 性 , 其 中 铝 酸 盐 体系 于 ra 相 较 于 基体 ， 
腐蚀 电位 增 大 , 腐蚀 电流 密度 降低 了 两 个 数量 级 ， 
交流 阻抗 值 提高 RE 腐蚀 速率 最 小 , 耐 
蚀 性 最 好 。 

3. 铝 酸 盐 体系 制备 的 膜 层 中 的 MgALO4: 相 可 以 
改善 膜 层 厚 we 故 铝 酸 盐 体系 最 
适合 Mg-Mn-RE 镁 合金 微 弧 氧化 处 理 。 
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